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(§) Verfahren zur thermischen Umwandlung von Ethylen 

Ethylen kann in einem technisch brauchbaren Umfang 
thermisch umgewandeh warden, wenn man das Ethylen im 
Gemisch mit Naphtha den fur Naphtha ublichen Bedingun- 
gen im Steamcracker unterwirft. Der Anteil Ethylen betrSgt 
10 bis 80 Gew.-%; der Rest ist im wesentiichen Naphtha. 



5 

8- 

s 

CO 

u 
Q 



BUNDESDRUCKEREI 08.88 808 838/384 8/70 



OS .37 08 332 



PatentansprUche 



10 



15 



20 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



1. Verfahren zur thermischen Umwandlung von Ethylen in einem Steamcracker, dadnreh gekemzeichnet, 

daB man das Ethylen im Gemisch mit Naphtha, wobei neben 10-80 Gew,% Ethylen .m wesenthchen 

Naphtha vorliegt. den fur Naphtha Ublichen Bedingungen im Steamcracker unterwirft 

27erf a hrennachAnspruchl,dadurchgekennzeichnet.daBda S GemischlO-60G^ 

3 Verfahren nach AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Gemisch 20- 55 Gew.-% Ethylen 



Tverfahren nach Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB neben Naphtha hdhersiedende RohSl- 
fraktionen bis zumleichtenGasdlverwendet werden. 

5 Verfahren nach AnsprOchen 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB recychs.erte Nebenprodukte einer 
petrochemischen Anlage bis zu 50 Gew.-% des eingesetzten Naphtha verwendet werden. 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur thermischen Umwandlung von Ethylen in einem technisch brauchba- 

ren uE Gegenwart von Wasserdampf erzeugt Es dient im wesentlichen zur ^.Polyethylen-HersteUung. Diese 
Soaltine tetdf sehr vielschichtiger Vorgang, der von vielen Parametern beeinfluBt wird.hauptsachl.ch von der 
IS SnmJXrVwetol™ Spaltofen (Cracker), aber auch vender Art der Ausgangsstoffe. derr , Anted 
Ls Smischten Wasserdampfes. dem Absolutdruck im Spaltofen und von anderen EmAussen. w e der fort- 
scSS Verkokung des Spaltofens usw. (Erddl und Kohle/Erdgas/Petrochemie 20 (2), 82 (1967)). Zur 
SptoSSgdersS 
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hn aUeemeinen versucht man die Spaltung so ztf lenken. daB die Ausbeute an Ethylen maximiert wird. Das 
■EtWeSSe^rTendeiiz entgegen, da es ein sehr stabiles MolekOl ist, das im Spaltofen offenbar nur im 
eerineen Se Sr umgesetzt whd Neben Ethylen entstehen hauptsSehlich Wasserstoff, Metha* Acetylen, 
ffo^W^^^MtnwKStrstoBc (Paraffine, define, Diolefine), C,- und hohere Kohlenwasser- 

DieYm^reiche Literatur und die Ergebnisse fflr verschiedene KoMenwasserstoffe smd jedoch nur schwer 

^So wurSn SEngChem. 46 (2* 258 (1 954) Ethan, Ethylen, Propan und Propylen emzefa und als Gem*eh 
35 bei Sl6°C und verschieaenen Verweikeiten ohne Zusatz von Wasserdampf gespaken Hierbei: zeigte acMaB 
Etnylen unter den genannten Stoffen am stabilsten ist Die Umwandlungsrate steigt zwar mit Mngerer Verwed- 
zen im Spaltofen, wobei aber gleichzeitig der Koksanteil stark ansteigt Die Verltagerung der Verwedzeiten 
S belEThyten Im Rahmen sfiner Umwandlungsrate zu unerwunschtem Median und Wasserstoff, denen die 
wSiSSSi Aiomaten gegenuberstehen. Propylen, G-KoMenwasserstoffe und Cs-Kohlenwasserstoffe 

schungen mit steigenden Anteilen an Ethylen werden trotz langer Verwedzeiten von ca. 6^ Sekunden be 
aSnderKoksbildungkeinezusatzUchenMengenanAromatengebild^ 
erwartengewesen ware; dies wird mit einer fnhibierungdurch die anwesenden Paraffine erklart 
Xh ErSl und Koh e (loc. cit) werden beim Einsatz von Leichtbenzin durch Tempera^t«rerhohun & durch 
Vfe*«Wfcr VerweUzeit und durch ErhShung des Dampfanteils die Bedingungen for die Bildung , von 
Ethylen verbeWert Eine ErhShung des Druckes senkt dagegen die Ausbeute an Ethylen, Propylen und C4-Koh- 

le 1nlndEnf Chem. Fundam. 1 1 (2), 233 (1972) wird die Hochtemperaturpyrolyse von Ethan und n-Butan unter 
Zusa z von EmS und die dabe erzielbare Ausbeute an Propylen mit Hilfe von Computerprogrammen 
*£> Zersetzungsprodukt von Ethylen wird dabei Acetylen \^^J^SStSt 
Ethylen im System gebildet als verbraucht Das zugesetzte Ethylen wird als homogener Katalysator bei der 

beruhen die Aussagen in US 45 48 706. Wthrenc .jedoch m 
allgemeinen das Ziel der Hochtemperaturspaltung von Kohlenwasserstoffen in der Erh6hung der_ Ausbeut i von 
E hySn und Propylen bestehust die AufgabevonUS706 me GewmnunggrfiBe 

fen Produkten (Pyrolysebenzin), Die Beispiele bestehen aus 15 Berechnungen des Computer-Simulanonsmo- 
dells SPYRO bei 805»C bzw. 827«C und einem Druck von US bzw. 2,18 bar am Reaktorausgang. Anhand 
verschiedener zugrundegelegter Einsatzstrome (Ethan. Propan. Ethan/Propan und deren Gemische nut EAyle* 
Propylen. EthylenVPropylen oder Butadien- 1.3) wird sodann als Ergebms eine erfdgreichere Fahmas be, 
hoherem Reaktorausgangsdruck abgeleitet; der hOhere Druck liegt gemaB B^chreibung und AnsprOchen 
mindestens 30%, bevorzugt mindestens 100%. besonders bevorzugt mindestens 300% aber dem sonst ubhchen 
Reaktorausgangsdruck. Vergleicht man die in Tabellenform mitgeteilten Ergebnisse mit der Aufgabe, namhch 
der Erhohung der Ausbeute an C*- und hdheren Kohlenwasserstoffen, so steUt man fest, daB m kemem . Fall der 
Q-C,-Paraffine. bzw. deren Gemische mit Ca-CVOlefinen, eine absolute Ausbeute erreicht wird, die an die 
des Naphtha-Spaltspektrums heranreicht; im allgemeinen sind diese Ausbeuten eine GroBenordnung klemer als 
die beim Naptha. Die Verbesserung der Ausbeuten an C 5 -und hdheren Kohlenwasserstoffen bei vergr6Bertem 
Druck betragen zum Teil zwar Uber 100%. jedoch ausgehend von dem sehr ntedngen Nivea^wahrend die 
Ausbeute an Cs-und hoheren Kohlenwasserstoffen bei Naphtha nahezu unverandert ist(von -4% bis +5%).^ 

2 ORiGSi'iAL iiv:&7v^0ii- 
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Vergleicht man Beispiel 13 von US706, worin ein Ethan/Ethylen-Gemisch gespalten wird, mit Beispiel 14 
(reines Ethan), so f&llt in Beispiel 13 der hohe Gehalt an restlichem Ethan auf, der eine Inhibierung den 
Ethanspaltung durch das Ethylen anzeigt In gleicher Weise wird eine Inhibierung der Propanspaltuhg durch. 
Propylen bewirkt (Beispiele 10 und 15). Die ansonsten in petrochemischen Anlagen in gesohderten Ofen 
durchgefUhrte erfolgreiche Spaltung von Ethan bzw. Propan (statt diese zu verbrennen) wird dagegen durch die 5 
Beispiele 14 bzw. 15 von US706 bekrSftigt 

Es war nun sehr iiberraschend, daB Ethylen, dessen hohe Stabilitat und schwieriges Verhalten bei der Spaltung 
bekannt waren, erfolgreich umgewandelt werden kann, wenn diese Umwandlung in einem Ethylen/Naphtha- 
Gemisch unter den fflr Naphtha fiblichen Bedingungen in einem Steamcracker vorgenommen wird 

Die Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur thermischen Umwandlung von Ethylen in einem Steamcracker, 10 
das dadurch gekennzeichnet ist, daB man das Ethylen im Gemisch mit Naphtha, wobei neben 10-80 Gew.-% 
Ethylen im wesentlichen Naphtha vorliegt, den fflr Naphtha flblichen Bedingungen im Steamcracker unterwirft 

Die fQr Naphtha bzw. LDF flblichen Bedingungen im Steamcracker, die erfindungsgem&B ebenfalls eingehal- 
ten werden, sind: 

15 

a) eine mittlere Rohraustrittstemperatur von 790 bis 910° C, 

b) ein Reaktoraustrittsdruck von 1 bis 2,5 bar absoiut; 

c) eine mittlere Verweilzeit von 0,05 bis 1 Sekunde; 

d) ein Verhaitnis Wasserdampf zu Naphtha von 0,2 bis 1,0. 

20 

Eine Erhdhung der Rohraustrittstemperatur oder des Reaktoraustrittsdruckes bedeutet grundsStzlich eine 
Verscharfung der Spaltbedingungen und fOhrt damit zu einer kleinen Erhdhung der Umwandlungsrate; diese 
Verscharfung der Spaltbedingungen fQhrt jedoch andererseits auch zu einer schnelleren Verkokung des Reak; 
tors und wird weiterhin bei Naphtha aus dem Grunde negativ gesehen, weil die Ausbeuten an Propylen, 
Butadien- 13 und Butenen gesenkt werden. 25 

ErfindungsgemlB werden Gemische eingesetzt, die 10-80 Gew.-%, bevorzugt 10-60 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 20-55 Gew.-% Ethylen enthaltea Der Rest zu 100 Gew.-% ist im wesentlichen Naphtha. Ein Anteil 
von recyclisierten Nebenprodukten einer petrochemischen Anlage bis zu 50 Gew.-% des eingesetzten Naphtha 
ist fOr das erfindungsgemaBe Verfahren unschadlich. 

Mit dem Begriff Naphtha wird dem ailgemeinen Sprachgebrauch gefolgt, demzufolge hierunter Kohlenwas- 30 
serstoffVRohdl-Fraktionen zu verstehen sind, die innerhalb des Bereiches von etwa 30 bis 180°C sieden und 
hauptsSchlich Q— Ci2-Kohlenwasserstoffe mit untergeordneten Mengen der angrenzenden C-Atomzahlen ent- 
halten. Neben Naphtha kdnnen im erfindungsgemaBen Verfahren auch hflhersiedende Roh6!-Fraktibnen bis hin 
zum ieichten Gasol (Siedebereich bis 350° C) eingesetzt werden. 

In bevorzugter Weise enthait das Einsatzmaterial nur Ethylen und Naphtha. 35 

Bei der Spaltung von Naphtha allein im Steamcracker mit Kurzzeitdfen erhalt man als SpaJtprodukte etwa 
25-28% Ethylen (in Ultrakurzzeitafen bis 33%), welches ursprfinglich das Hauptziel der Spaltung war. Dahe- 
ben entstehen, wie oben bereits angefflhrt, Acetylen, Propylen, Butadien-13, Butene, C 5 - Kohlenwasserstoffe 
(gesattigte, olefinische und diolefinische) und hdhere Kohlenwasserstoffe, zu denen Aromaten zahlen, wie 
Benzol, Toluol, Ethylbenzol und Styrol. Weiterhin entstehen die an sich unerwtinschten Ieichten Spaltprodukte 40 
Wasserstoff, Methan, Ethan, Propan und Butane sowie geringe Mengen hohersiedendes CrackoL Die C5- und 
hdheren Kohlenwasserstoffe mit Ausnahme des Crackdls werden vielfach auch als Crackbenzin charakterisiert 
Ein unvermeidliches Spaltprodukt ist ferner der sich an den Rohren des Crackers abscheidende Koks, der zu 
regelraftfligenUnterbrechungendesCrackverfahrenszwingt . 

Wn^ man im wirtschaftlich gOnstigen Bereich des Steamcrackers arbeiten, bestehen nur geringe Bewegungs- 45 
mdglichkeiten, um das genannte Spektrum der Spaltprodukte zu beeinflussen. Die in der jQngeren Vergangen- 
heit verstarkt eingetretene Verwertung von Propylen und OOlefinen sowie von Butadien-13 hat jedoch zu 
einer Verschiebung der preislichen Bewertung der Spaltprodukte gefQhrt, insbesondere werin das Ethylen-An- 
gebot ausreichend war. Bei einem Cberangebot an Ethylen blieb nur dessen Verbrennung und damit als 
Ergebnis nur der Heizwert von Ethylen. Es bestand daher der Wunsch nach einem anderen Produktspektrum, 50 
wobei die genannten Stoffe Propylen und CrKohlenwasserstoffe im Vordergrund standen und die C 5 -und 
hdheren Kohlenwasserstoffe sowie die Aromaten zwar nicht ausdrflcklich nachgefragt waren, aber als Erlds 
bringende Wertstoff e mitgenommen wurden. 

Diesem lang gehegten Wunsch kommt das erfindungsgemaBe Verfahren entgegen, indem es eine Gberra- 
schende, aber hdchst sinnvolle Verwendung von OberschOssigem Ethylen aufzeigt und dabei zusatzliche Wert- 55 
stoffe der obengenannten Art zu produzieren erlaubt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat darOber hinaus noch einen weiteren Vorteil: Fflr den Fall daB bei 
begrenztem Ethylenabsatz der Cracker und der Zerlegungsteil (Destination) der Spaltprodukte im Unterlastbe- 
reich gefahren werden mussen, bietet das erfindungsgemaBe Verfahren mit dem zusatzlichen Einsatz von 
Ethylen die Mdglichkeit, wieder starker an den wirtschaftlich gttnstigsten Vollastbereich heranzukommen. «> 

Besonders vorteilhaft ist diese MSglichkeit des zusatzlichen Ethyleneinsatzes fur den Rohgas-Verdichter, der 
haufig nur innerhalb sehr kleiner Schwankungsbreiten, die dem Vollastbereich entsprechea gefahren werden 
kann; beim Arbeiten im Unterlastbereich muB daher dieser Rohgas-Verdichter durch Umblasen eines Teils des 
Rohgases kflnsthch im Vollastbereich gehalten werden. Diese recht hohen Umblasungskosten werden ebenfalls 
erfindungsgemaBvermieden. 55 

Bei der erfindungsgemaBen Umwandlung von Ethylen in Gegenwart von Naphtha kann man die dem anson- 
sten stabilen Ethylen innewohnende chemische Energie nutzbringehd gewinnen, wodurch die Heizkosten riied- 
rig gehalten werden kdnnen, Eine erhdhte Kotebildung wurde im erfindungsgemaBen Verfahren, verglichen mit 



3 



OS 37 08 332 



der sonst ublichen Naphtha-Spaltung, nicht beobachtet 

Die gegenseitige Beeinflussung von Ethylen einerseits und Naphtha andererseits ist nicht bekannt una wird 
bei der Komplexitfit der sich abspielenden Reaktionen mdglicherweise nicht vollstandig aufzuklaren sein. Zur 
makroskopischen Darstellung der Ergebnisse des erfindungsgemaBen Verfahrens wird daher angenommen, daB 
5 das Naphtha-Spaltspektrum unverSndert bleibt; alle Veranderungen im Spaltspektrum werden demzufolge dem 
eingesetzten Ethylen zugerechnet. Dieses Vorgehen sei beispielhaft anhand folgender typischer Zahlen erlau- 

tC Bei der Spaltung von Naphtha entstehen typischerweise die oben bereits genannten 25-28% Ethylen 
(Gewichtsprozent, bezogen auf alie Spaltprodukte). Unter der Annahme, daB gemeinsam mit dem Naphtha 
to eingespeistes Ethylen keiner Umwandlung unterliegt, muBte man daher bei einer Mischung Naph- 
" tha:Ethylen = 50:50 Gew.-% die Half te des obigen Emylenwertes,namlich 12,5-14% und zusStzhch die 50% des 
miteingespeisten Ethylens, also einen Ethylenanteil von 62^ - 64% in den Spaltprodukten eines solchen Einspei- 
sungsgemisches erwarten. 

Tatsachlich unterliegt das Ethylen jedoch trotz seiner groBen Stabiiitat einer gewissen Umwandlung, wenn 
man es fur sich allein den ublichen Spaltbedingungen unterwirft Dieser Umwandlungsgrad betragt etwa 13,5%, 
so daB bei der Spaltung von reinem Ethylen etwa 86,5% unverandertes Ethylen wieder im Spektrum der 
Spaltprodukte erscheinen. Bei der angenommenen 5050-Mischung muBte man also 12,5- 14% und zusatzlich 
43,25% (= die Halfte von 86,5%) und damit als Summe 55,75 -57,25% Ethylen im Spektrum der Spaltprodukte 
einer solchen 50:50-Mischung erwarten. . mb «m- u 

Tatsachlich und in uberraschender Weise wird jedoch unter den Spaltprodukten einer solchen 50^0-Mischung 
ein Ethylen-Anteil von 49,1 -50,6% gefunden. Zieht man hiervon die obengenannten 12,5-14%, die den aus 
dem Naphtha stammenden Anteil darstellen, ab, verbleibt ein der Ethylen-Spaltung zuzurechnender Anteil von 
36,6% Ethylen. Das entspricht einem auf eine theoretische Spaltung von 100%igem Ethylen hochgerechnete 
Menge von 73,2% restlichem Ethylen und damit einer Ethylen-Umwandlung von 26^% im Vergleich zu dem 
obengenannten tatsachlich beobachteten 13,5% bei der realen Spaltung von 100°/oigem Ethylen. Diese ledighch 
beispieihaften Zahlen zeigen somit eine Erhbhung der Ethylenumwandlung im erfindungsgemaBen Verfahren 
yon etwa 100% gegenuber der realen Ethylenumwandlung beim Einsatz von 100%igem Ethylen. Eine solcne 
Erhohung der Ethylen-Umwandlung war nach den Kenntnissen des Standes der Technik nicht zu erwarten und 
ist daher uberraschend. Im Gegenteil war mit Inhibierungseffekten oder bestenfalls nut emem neutralen Verhal- 
30 ten des zugesetzten Ethylens zurechnen. ^ j o i 

Die erfindungsgemaB mogliche Recyclisierung von Ethylen erlaubt schheBhch erne Verschiebung des Spek^ 
trums der Crackerprbdukte derart, daB weniger Ethylen, dafflr aber mehr Ethan, Propylen, Butadien und Benzol 
entstehen. Ethan kann grundsatzlich im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens recychsiert werden und 
muBdannvorwiegendaispotentielles Ethylen angesehen werden. 
35 Die erhdhten Mengen an Benzol tragen ebenfalls zur Wirtschaftlichkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens 

im obigen Rechenbeispiel ist eine Ethylenumwandlung von 263% dargesteilt (ahiilich Ausfuhnmgsbeispiel 3); 
die Produkte dieser Umwandlung bestehen ihrerseits neben anderen aus 18,6% Ethan, 19,4% Propylen, 16,2% 
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Butadien- 13 und 1 1,7% Benzol 

Beispiele 



Die foigenden Beispiele sind groBtenteils in einem Laborcracker durchgefuhrt worden; die Aussagekraft 
dieser Laborversuche wurde durch einige Betriebsversuche bestatigt, so daB die Laborversuche auf die betnebh- 
che GrbBenordnung hochgerechnet werden konnen. Des weiteren liegt ein Betriebsversuch Qber das gememsa- 
me Cracken von Ethan und Ethylen vor, wobei ein Ethan/Ethylen-Gemisch aus dem Sumpf der sogenannten 
Ethylensaule im Rahmen der destillativen Auf trennung der Spaltprodukte eingesetzt wurde. Das Betriebsergeb- 
nis fiel tendenziell noch etwas schlechter aus als das des Laborcrackers und bestatigte die im Stand der Technik 
bekannten schlechten Ergebnisse der gemeinsamen Ethan/Ethylen-Spaltung. ■ 

Die Beispiele 1 bis 7 sind Laborversuche; die Beispiele 8 und 9 sind Betriebsversuche. Der Laborcracker hatte 
in ublicher Weise und in Analogie zum Betriebscracker Dosiereinrichtungen fur die Kohlenwasserstoffe und den 
ProzeBdampf, eine Verdampfungszone und eine Spaltzone. Die Spaltprodukte wurden abgekuhlt und zerlegt; 
die Fraktionen wurden gaschromatographisch analysiert Der Austrittsdruck aus der Spaltzone betrug 1,9 bar 
absolut (in Beispiel 5 2,0 bar). Die Qbrigen Reaktionsbedingungen sind in Tabelle I und die Ergebnisse m Tabelle 
55 II zusammengestellt (der Rest zu 100% ist hauptsachlich Kohlenmonoxid). 
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Tabelle I: Kohlenwasserstoff(FtW)-Spakung 



Beispiel 


Einsatz (Gew.-Anteile) 


Gew.-Verhfiltnis 


Spalttemp.; 


KT— 

Nr. 




M20-Dampf: KW 


/o r*\ 

(G) 5 


1 


1 Ethylen 


0,4 


830 


2 


0,5 Ethylen + 0,5 Ethan 


0,4 


830 


3 


03 Ethylen + 0,5 Naphtha 


0,4 


830 


4 


0,6 Ethylen 4- 0,4 Naphtha 


0,4 


830 10 


5 


0,6 Ethylen + 0,4 Naphtha 


0,4 


830 


6 


0,6 Ethylen + 0,4 Naphtha 


0,4 


840 


7 


0 Ethylen + 1 Naphtha 


0,4 


830 


8 


0^ Ethylen + 0,8 Naphtha 


0,38 


846 


9 


03 Ethylen + 0,72 Ethan 


0,95 


846 15 



Tabelle II: Spaltprodukte in Gew.-% 





Beispic 
l 


il-Nr. 

2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


20 


H 2 


0,20 


-032 


0,38 


039 


039 


0,48 


036 


032 


-0,07 




CH 4 


0,79 


2,05 


133 


133 


139 


1,78 


1638 


032 


3,43 


25 


C2H2 


030 


037 


0,41 


0,42 


0,41 


0,41 


031 


0,79 


132 




C2H4 


86,46 


76,96 


73^7 


74,47 


73,70 


72,92 


27,05 


7334 


69,04 




C2H6 


2,05 


11,66 


4,98 


4,60 


436 


430 


4,44 


5,62 


17,11 




C2H4 + C2H6 


8831 


88,62 


78,25 


79,07 


7836 


77^2 


31,49 


79,16 


86,15 




C3H6 


2,17 


2,58 


5,18 


4,60 


4,79 


4,71 


14,06 


5,49 


1,79 


30 


C3,gesamt 


233 


235 


5,60 


5,04 


5,18 


5,02 


15,06 


636 


2,17 




C4H 6 -U 


4,09 


3,32 


433 


432 


4,44 


4,41 


330 


3,97 


3,76 * 




C4,gesamt 


435 


4,08 


4,49 


4,87 


4,72 


4,43 


7,68 


4,17 


4,02 




Cyclo- 


0,74 


0,67 


1,58 


130 


132 


1,66 


1.74 


137 






pentadien 




















35 


C&gesamt 


139 


Ul 


2,66 


235 


2,54 


234 


3,85 


2,85 


138 




Benzol 


0,90 


0,75 


3,12 


2^3 


3,15 


3,90 


8,22 


2,66 


U7 




Styrol 


0,07 


0,04 


037 


0,47 


0,48 


0,66 


139 


0,72 






Krackbenzin 


3,01 


238 


7,77 


732 


7,49 


8,54 


23,10 


734 


236 




Krackdl 


030 


-0,07 


1,75 


133 


1,79 


2,00 


439 


0,61 
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